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51. TUTKIMUKSEN TARKOITUS
Tarkkojen analyysimenete)j Puuttuessa veden laadun tarkkailu
ligniini- ja hurnusyhdisteiden osalta on osoittautunut vaikeaksi.
Tämän työn tarkoituksena oli kehittää selektiivistä spektrofluo
rometristä menetelmää veden sisältämän ligniinin ja humuksen mää—
rittämiseksi iten, että ne voidaan yksinkertai5j mittauksilla
määrittää samanaikaisesti,,
Ligniini— ja humusyhdistei määrittämjstä spektrofluorometrj...
sellä menetelmällä kokeiltiin alustavasti vesihaljituksessa vuo
sina 1978—1979 analyyttisen kemian erikoistyönä (Garoff, 1979,
Taivainen, 1979) Helsingin yliopistosa Tällöin tutkitiin hurnuk—
sen ja seoksia sekä muutamia veistönäyt—
teitä. Syksystä 1979 vuoden 1980 loppuun tutkimusta laajennettji
käsittäman myös sulfaattiligniinin määritys. Pyrkimyksenä ollut
edelleen kehittää spektrofluorottis€ä menetelmää siten, että
humuksen, lignosulfonaatj ja sulfaattiligniinien määritykset
ovat mahdollisia samasta näytteestä rinnakkain. :Z
Näytteitä kerSttiin eri tavalla kuormitetuista vesistöistä ja
niistä määritettiin ligniini- ja humuspitoisuudet.
Lignosulfona määritysmenete on alunperin kehitetty vähän
humusta sisältävifle merivesille, Menetelmää on tässä tutkimuksessa
sovellettu myös humusrikkaisiin järvivesijn. Sulfaattiligniinin”
määritysmenejjjj kehittämistä on pidetty tärkeänä, kska Suomn
suurin osa on siirtynyt sulfiittipro
sessista sulfaatti- ja kemimekaanisjin prosesseihin, Näin ollen
on oletettavissa, että lähivuosina jätevesien mukana vesistöihin—
km tulee pääasiallisesti sulfaattiligniiniä.
2. TUTKIMUKSEN TAUSTA O OO
kemiallisten prosessien yhteydessä puussa
esiintyvä ligniinj. joutuu osaksi vesistöLjn pienimolekyyjisinä
purkautumistuotteina lisäten vastaanottavan vesistön orgaanista
kuormistusta. Tämä saattaa olla entuudestaan huomattava luontaisen
6humuskuonjtuksen takia. Raakavedessä esiintyessään
ja humusyMis vaikeuttavat ensiluokkaisen talous— ja käyttö—
veden valmistusta Viime aikoina on lisäksi kiinnitetty huomiota
siihen, että valkaisukäsittelyssä selluloosan valmistuksen yhtey
dessä sekä kloorattaessa talousveden valmistjs55 saattaa muodos
tua terveydejj haitallisia yhdistei (Harjula, 1979, Stockman,
1980), jotka voivat joutua talousveteen (Paasivirta 1978).
3. LIGNflNIN JA RUMUsyffDISpEID OMINAISUUKSISTA
3.1
Ligniini on polymeerj fenoliyhj5 Selluloosan valmistuksessa
ligniini reagoi keitossa käytettvj kemikaalien kanssa muodostaen
osittain vesiliukoisia yhdisteitä, jotka voivat joutua ätevesij
Yleisiä lignij.ni reaktioita ovat hydrolyysi,
hapetus ja kondensaatio Sulfiittikeitossa muo—
dostunutta ligniinituot sanotaan lignosulfonip05 sulfaatti—
keiton jätefluo sisältää 5Ulfaattiligjj Edellisessä esiintyvät
jälkimmäisessä mm. fenoliset hydroksyylj.. ja
lisäävät ligniinj vesiliukoisuutta Alkalilige
nimiä syntyy alkalisessa selluloosan valmistusprosessissa jossa
ei käytetä sulfldia keittolipeässä. Se muistuttaa kemiaflisesti
sulfaattiligjj
Sekä suUonihapjen suolat (lignosu]fonj) että alkaji— ja
sulfaattijjgjj fluoresoituvat. Lignijnjn jätevesjj joutuvi
Pilkkoutumistuotteiden ffiOlekyyljpj0 vaihtelee. (Sarkanen, 1971).
3.2 Rumus
Humusmolekyylien Pääosina ovat erilaiset fenolj
ja mahdollisesti myös kinonit ja heterosykji...
set typpi- ja Pääosaan kiinnittynj sivuosjn
esiintyy alifaattisia hiiliketjuj, aminohappo—
osasja ja metalleja.
Vesistöjen humusaines on peräisin valumaalueen soilta, metsistä
7ja pelloilta, joista humusta huuhtoutuu kullekin ekosysteemille
luonteenomaisella tavalla. Eri lähteistä eristetyn humuksen
samankaltaisuus saattaa olla näennäistä ja johtua humukselle
tyypillisten suurten polymeerisysteemien fysikaalisista ominai
suuksista sekä pintaosien funktionaalisista ryhmistä, joita ovat
karhoksyyliryhmät, fenolitja alkoholiset hydroksyyliryhmät sekä
karhonyyliryhmät
Humusyhdisteiden fluoresenssi—ilmiö on ollut tiedossa vuosisadan
alusta. Useissa tutkimuksissa on havaittu, että fluoresenssi liit
tyy humuksen nk. fulvohappofraktioon. Rautaa ja fosforia sisältä
vä humushappofraktio fluoresoi niukasti fShapiro, 1957, Ghassemi
& Christman, 1968, Levesque, 1972, Pennanen & Sederholm, 1974)
Luonnonvesille tavanomaisella pH—alueella (lievästi hapan tai
lähes neutraali) fluoresenssin intensiteetti pysyy vakiona,
mihin perustuen on esitetty, että kokonaishiilen monitorointi
olisi kohtalaisen laajalla pitoisuusalueella mahdollinen fluo—
resenssimittauksen avulla (Smart et.al., 1976)
4. NÄYTTEIDENOTTOÄLUEET, NÄYTTEIDEN KÄSITTELY JA MITTÄUS
HENETELMÄ T
4,1, Näytteidenottoalueet
Tutkimuksen kohteiksi on valittu vesistöjä ja merialueita, joihin
tulee erityyppisten puunjalostustehtaiden jätevesiä. Lignosulfo
naattipitoisuutta on määritetty Oulunjärvestä ja merestä otetuista
näytteistä. Vastaavasti sulfaattiligniiniä määritettiin Kemi
järven vedestä ja merivedestä. Päijänteen ja Vanajaveden näyt—
teissä voidaan olettaa esiintyvän sekä sulfiitti— että suifaatti
teollisuuden Jätevesiä. Inarinjärvi valittiin vertailualueeksi.
Hakojärven vesinäytteistä on erotettu humusta standardeiksi.
Näytteidenottoalueet on merkitty kuvaan 1.
8Järvet: 1. Inarinjärvi
2. Kemijärvi
3 Oulunjärvi
4. Päijänne
5 Kymijoki
6. Vanajavesi
7 Hakojärvi
8. Lohjanjärvi
Merialueet 2
9. SR 8
10 SR 7
11. SR 5
12 US 6
13 US 5 b
14. HE 8
15. F 2
Nitteet on otettu useista eri syvyyksistä useimmiten kuitenkin
1 m: n tai 5 m: n s yvyyde 1 tä.
42, Näytteiden käsittely
Näytteet kerättiin 0,5 1 hapolla pestyihin lasipulloihin, joiden
sisältö suoattiin valolta alumiinifoliolia. Pullot säilytettiin
lääkaapissa (40C)
Liqniinin ja humuksen määrittämiseksi vesinäytteistä kokeiltiin
nittauks la sekä käsittelemättömistä näytteistä että eri tavoin
esikäsitellyistä näytteistä,
Pelkistys. Eräät liniinin ja humuksen sisältämät funktionaaliset
ryhmät kuten karlionyyliryhmät, voivat vähentää fluoresenss in
intensl tuttih. Narbonyyliryhmien pelkistystä alkoholiryhmiksi
kokeiltiin natriumboorihydridilla Nyqvistin menetelmän mukaisesti
(Nvqvist, 1075)
KUVA 1.
Fig, 1.
NÄYTTEIDENOTTOALUEET.
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9Puskurointi. Ligniini ja humuksen karboksyylj- ja fenoliryhmät
aiheuttavat liuoksessa monimutkajsja happo— ja emästasapainoreak
tioita. Näytteiden pH säädettiin Sörensen puskurilla pH 4,3-4,5
ennen mittausta,
Dioksaanjkäsittelv Vesistönäyttei sisältämä orgaaninen aines
on osittain kolloidisena. Kolloidin liuottamiseksj vesinäyttej—
sun lisätään orgaanista liuotinta, Kaupallista dioksaania lisät
tiin näytteisiin suhteessa 1:1 ja näytteitä seisotettjjn 2 tuntia
ennen mittausta.
4.3 Mittausmenetelmät
4.31 Yleistä fluoresenssjspektrometriasta
Mittausmenetelmäksi valittiin fluoresenssispektrometrja Fluoresens—
simittauksen suurin etu on sen herkkyys, joka rutiiniiajtteellakjn
on lQO-kertajnen valonabserptjomjttauksjjn verrattuna,
Äbsorboidessaan sähkömagneettjsen säteilyn valokvantteja ultravio—
letti- tai näkyvältä alueelta molekyyli siirtyy perustilastaan
virittyneeseen tilaan, Molekyylin palatessa takaisin perustilaansa
energuasuirtymj tapahtuu eri mekanismeilla. Näistä ne prosessit,
joissa molekyyli emittoi sähkömagneettjsta säteilyä, aiheuttavat
fluoresenssia tai fosforenssja, Fluoresenssj on lyhytikäinen,
primäärinen prosessi, joka on tyypillinen mm. aromaattisjile
orgaanisjile yhdistejile laimeissa liuoksissa huoneen lämpötilassa,
Fosforenssj kilpailee tehokkaasti fluoresenssin kanssa mikäli
molekyylissä on karlionyyliryhmiä, laajoja konjugoituja systeemejä
tai raskaita atomeja.
Fluoresenssin aallonpituus (emission aallonpituus) on riippuvainen
absorption aallonpituudesta (eksitaatio-, viritys- eli herätevalon
aallonpituus) ja vaihtelee aineen rakenteen mukaan. Valitsemalla
tarkoin herätevalon aallonpituis on mahdollista selektiivisesti
mitata eri absorptuojuovjen ja/tai eri aineiden fluoresenssj
upektrit samasta näyteegtä. Fluoresenssin intensiteefti on suoraan
verrannollinen emittojvan aineen konsentraatjoon laimeissa liuok—
sissa.
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4.32
Spektrofluoromatrin oleelliset Osat Ovat valolähde, herätevajo... tai
eksitaationokromaatti kyvettik,j0 fluoresenssi... tai emis—
5i0mon0kroiattori detektori, vahvistin ja piirturi.
Valolähteenä on yleisesti elohoøea• tai ksenon].amppu Ksenon1amp
intensiteetti on pienempi JwIn eic tpe pun Valolähteiden Suures
ta tehosta (150-200 1’?) johtuen on usein joko ilma— tai vesijääh...
dytys välttjj, Näitä valolähteitä käytete55 niiden intensi—
teetti pienenee, joten sitä on seurattava käytön yhteydessä
Herätevaio... ja fluoresens5inokromaatt i ovat tavallisesti identti—
siä. Hiiamonokroattorjt ovat yleisesti käytettyjä spektrofluoro...
metreissa. Detektorina sPektrofluorometreissä käytetä valojaonis—
tinpu1ea. Valolaonistinputken herkkyys ei ole kuitenjca sama koko
spektriajueella Kyvettik,,j0 rakee on sPektrQfjuQrtrjasä
erittjn tärkeä, koska hajavajo ja sironnut valo häiritsevät
fluoresenssission mittausta. Fiuoresenssja voidaan mitata kohti-
suoraan herätevajoa vastaan. Tätä meneteiä käyte y1eises
laimeiden liuosten tutkimiseen
Kvartsi on paras kyvettiipatej1 fluoresenssimittasiss On
kuitenjcin muistettava, että eräät kvartsiiaadut fluoresoivat voi
makkaasti aihaisilja herätevajon aaflonpitu,si__a
4.33 Laitekohtaisten muuttujien oikaisu ja spektrj korjaus
Kaupalji55 spektrofluorejt mittaavat spektrejä, jotka ovat
erittäin suuressa määrin riippuvaisia laitteen sisäj5j muuttu—
jista, mikäli laite ei ole varustettu elektroniseiia iaskija].a
Jotta olisi mahdollista verrata mitattua fluoresenssispektrjä
esim. absorptiosktrjjn se on korjattava jokaisej5 laitteelle
ominaisten oikaisukäyrien avulla (Sundhoim, 1972).
Spektrien oikaisu voidaan myös suorittaa riittävän tarkasti vertaa-
maila niitä tunnetuj standare]j mitattuihin spektreihin,
tai korjattuja spektrejä mittaavan laitteen vastaavien näyttei»
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spektreihin. Tässä työssä on käytetty rinnan kumpaakin menetelmää.
4. 34 Fluoresenssispektrjen mittaaminen vesinäytteistä
Ligniini- ja humusyhdisteet ovat kemiallisesti samankaltaisia ja
niiden selektiivinen määrittäminen samasta näytteestä on osoit
tautunut vaikeaksi käytössä olevilla klassisilla absorptiomittauk
sula (Nordforsk, 1978)
. Liqniinin ja humuksen emissiomaksimien
aallonpituudet eroavat kuitenkin toisistaan, joten niiden rinnak—
kaismääritys samasta näytteestä fluoresenssimjttauksella on mah
dollista Maarityksen selektiivisyytta on lisatty esikasittelylla
pelkistys, puskurointi tai dioksaanilisäys.
Heräteaallonpituudeksi mittauksessa valittiin käsittelemättömille
näytteille, pelkistetyille ja dioksaanjpitoisille näytteille 35 nm,
puskuroiduille näytteille 290 nm. Emissiospektri mitattiin sääte—
lemällä herätevalon rakoa 1 min ja emissiovalon rakoa 2 mm, sekä
herkkyysasteikkoa, joka oli lineaarinen: 0,3;l tai vastaavasti
3 %. Emissiospektrit rekisteröitiin alueelta 320-430 nm. Kyvet—
tinä mittauksissa oli vakio 10 min kvartsikyvetti.
4.35 Tulosten laskeminen spektreistä
Vesistönäytteistä määritettiin joko humus- ja sulfaattiligniini
tai humus- ja Lisäksi kokeiltiin
myös kolmen komponentin määritystä näytteestä samanaikaisesti.
Humuksen ja lignosulfonaatjn rinnakkaismääritys
Ä. Kokonaismääritys
Tätä laskumenetelmää on käytetty lignosulfanaattj- ja humuspitoi
suuksien määritykseen puskurojdusta liuoksesta (pH 4,3-4,5)
Humus— ja lignosulfonaattipito_suuaet saadaan eri aallonpituuksis—
sa mitatuista inteflsjteetejstä seuraavasti:
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390. 1ffl Y
= BL CL + BHCH
425 nm : Z
= DL CL + DHCH (2)
ZBHYDH
L
BHDL (3)
c YDLZBLH
BH
(4)
missä Y ja Z ovat mitattuja emissiointensiteettejä, B ja D standardi
käyrien kertoimet, CL ja CH ovat lignosulfonaatin ja humuksen konsen—
traatiot, Humuksen ja lignosulfonaatin spektri on esitettu kuvassa 2
(käyrä 1)
KUVA 2 Ligniinin- ja humusseoksien fluoresenssispektrit
FIG, 2. Fuorescence spectra af lignin and humic substances in
aqueous soluion
1 Humus-lignosulfonaatti
seos (10 mg/1 II ± 1 mg/1 L)
Harnic saba tanaa ad tigno—
sai bonn te
2. Humus-sulfaattiiigniini—
seos (7 mg/1 H + 2 mg/1 ÄL)
Humic sustances and kraft
ii g n i n
3 Humus—lignosulfonaatti
sulfaattiliqniiniseos
(10 mg/1 H + 1 mg/1 L +
5 mg/1 ÄL)
kania saha tances, iignosa ifo—
na and 7<ra ft 7 iqni n
cx = 290 me, pH 4,3—4,5
J
50
30
20
10
320 360 395 L25 Xem
(ÄL) CL) CH)
B. Lignosulfonaatin muuttuminen huomioituna
Tätä menetelmää on käytetty etupäässä tuloksien laskennassa ja
nimetään jatkossa kaksikomponenttimenetelmäksi. Lignosuiionaattia
sisältävien vesistönäytteiden emissiospektrit muuttuvat
tiona johtuen lignosulfonaatissa tapahtuvista reaktioista
Tuoreen lignosulfonaattiliuoksen emissiospektrin maksimi sijait
see 395 nmssa, humuksen 430 nm:ssa heräteaallonpituuden ollessa
290 nm. Lignosulfonaattiliuosten spektrien muuttuminen alan
mukana voidaan ottaa huomioon tuloksia laskettaessa siten, että
käytetään vertailuarvoina sopivalla cc llonpituudella olevaa
ernissiointensiteettiä, johon vanhenemisilmiö ei vaikuta Täksi
vertailuaalionpituudeksi valittiin 360 uni. On havaittu, että
emissiointensiteettien pieneneminen aalionpituuksilla 395 ja
430 uni tapahtuu samalla nopeudella, Vanhenemis ilmiö voidaan
ottaa laskuissa huomioon määrittärnällä intensiteettien 1(395)
ja 1(430) välinen suhde käyttäen emissiointensiteettiä 1(360)
vertailuarvoina Kuvassa 3 esitetty suora (i(395)/I(360) vs
I(430)/1(360) perustuu mittauksiin, joita suoritettiin eri ikäi—
sillä 5 rnq/i lignosulfonaattiliuoksiila n. 7 kk:n ajan. Liuof
sia säilytettiin valolta suojattuna huoneeniämmössä Suoran
kulmakerroin tk=,52) ja y—akselin leikkausplste (M=0,21) on
huomioitu laskukaavoissa.
KUVA 3. Suhteiden 1(395)/I(360)
ja 1(430)/I(360) välinen
riippuvuus. Suoran yhtä—
on l,52x±0,21,
FIG.
. The 1at:io; he tweea*.ihe
ra;iec T335)/ 1(300) and
1 /1 (2p0)
, The qnation
ho.a Ihe s trao h .7 i.ne ja
2,0
7.5
1,0
0,5
255, 80
23 10 80
1,0 Jioo)/
/J (36o)
0.5
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Humuksen ja standardjkyrien kulmakertoimet eri
aallonpituu] kuvaavat ko, yhdisteiden emissiointensiteetti
osuutta surnmaspektr_ssä.
360 nrn: X
= ALCL + AHCH (5)
395 nm: Y
= BLCL + 33C3 (6)
430 nm: Z DLC ÷ D3C (7)
missä x, Y ja Z ovat emissiojnteflsiteette. Ä, 3 ja D standardj
kyrien kulmakertoirnet CL ja CM ovat lignosulfonj ja humuk
sen konsentraatjot Muuttuminen ajan funktjo voidaan kuvata kaa
valla:
3 /Ä k(DL/Ä) + M (8a)
eli L L
k DL ÷ M (8b)
Kaavojen (5) ja (6) perusteella voidaan laskea konsentraatiot.
CL = tYD3 Z 33)/(BD BHDL) (9)
=
ML - YD)/(BD 3H3L
(10)
Kerroin DL lasketaan kaavojen (5) , (Sb) , (9) ja (10) avulla.
D = r(ZBH - ± M (XDH - ZAH)J AL (11)L
k(ZA —XD3)
—
YA3
+
XB
DL saadaan kaavast,a (8h) Muut vakiot fÄ3, 3H’ DH ja ÄL saadaan
standardjkäyrjen kulmakertoirnista
Puskuroimattomassa vesinpyttg5 Sulfaattjljgnijnjn ja humuksen
spektrjt pejttypt osittain toisiaan Sulfaattiiigjjj emissj0—
spektrejp eri pH:ssa on esitetty kuvassa 4. Puskuroidussa liuok—
sess ja humuksen spektrit erotturat toisistaan
ii n, e f i ri u tkkaismi Lys on mahdoi imee (vrt: kuva 2)
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KUVA 4 Sulfaattiliqniinin
f1uoresenssiemissio-
spektri eri pH:ssa.
= 290 nm
4. Fiuerescence emission
spektrum of kraft
liqnin ei different
p11 aiues
Pitoisuuksia määritettäessä mitattiin spektrin suhteellinen emissio
intensiseetti 360 ja 425 nm:ssä pH:n ollessa 4,34,5. Samoja
kaavoja käytettiin laskettaessa tuloksia dioksaanipitoisista liuok
sista, Pitoisuudet laskettiin seuraavilla kaavoilla:
360 nm: X ÄÄLCAL + AHCH
425 nm: Z
= DALCAL + DHCH
c XDHzÄHÄL
_________
-
missä X ja Z ovat mitattuja emissiointensiteettejä vastaavissa
aallonpituuksissa, A ja D standardikäyrien kulmakertoimet, CÄL ja
CH ovat sulfaattiligniinin ja humuksen konsentraatiot,
onaatinjasulfaattil5
Laskumenetelmää sanotaan jatkossa kolmikomponenttisysteemiksi
VcsIstönyttvjsä esiintyy y1visesi kaikkia ko’mea komponenttia
(humus, sui aaLLiiitjni Lni ja iiqnosulfonaattj) samanaikaisesti
Niidn rinnakkaismäkritys on mahdollinen seuraavalla tulosten
J
40
pH 10—11
30
20
Äex
FIG,
10
350 400 450 500 X 550
(12)
(13)
(14)
ÄAbH
- DALAH
ZAAL - (15)
ÄALDH
- DALAH
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tarkastelulla, jossa on käytetty hyväksi sulfaattiligniinin emissio—
spektrin siirtymää puskuroidussa liuoksessa:
360 nm: X
= ÄLCL + AÄLCÄL + AHCH (16)
395 nm: Y
= BLCL + + 311C3 (17)
425 nm: Z
=
+ DALCAL + DHCH
= x (BALDLLDAL) +Y LDAL AALOL) +Z (ÄALBLALB) (19)
‘ (BALDLLDAL) 3H LDÄLAALDL) H ÄLBLLBÄL)
Y AAX BAL BÄL ÄHCHÄALBHCH
AALBL ÄLBÄL
X-ÄC -AC
ÄÄL
missä, X, Y ja Z ovat mitattuja emissiointensiteettejä vastaavissa
aalionpituuksissa, A, 3 ja D ovat standardikäyrien ku1makertoimet
CLI CÄL ja C3 ovat Iignosulfonaatin, sulfaattiligniinin ja humuksen
konsentraatiot, Kolmen komponentin seosspektri on esitetty kuvassa
2 (käyrä 3)
ardikäyt. Humuksen, sulfaattiligniinin ja lignosulfonaatin
emissiointensiteetti on lineaarisesti riippuvainen näytteen pitoi—
suudesta konsentraatioalueella 0,0001—7 mg/1. Standardikäyrät mää—
ritettiin suoraan tai epäsuorasti lisäysmenetelmää käyttäen Stan
dardikäyrät vesiliuoksista on esitetty kuvassa 5.
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KUVA 5. Lignosulfonaatin, sul
faattiligniinin ja
humuksen s tandardiky—
rät (. cx 290 nm)
FIG. 5. Calibraton cirves for
lignosidfonate, kraft
liJnirz and humio
substances.
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KUVA 6. Sulfaattiligniini ja
humuksen standardikäy—
dikäyrät vesidioksani—
liuokscssa (. ex 315 nm)
fi@. t. Ca7j5i’atjon curves for
hraft lijnin and humic
substances in aqueous
dioxane.
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Lisäysmenet Tulosten tarkistamjs5 ja mittaustarkkuuden
lisäämiseksi on suoritettu mittauksia myös lisäämällä standardj
ja vesistönäytejj tunnettu määrä standardfljuosta puskuroituun
näytteeseen, Nenetelmästä käytetä jatkossa yllämainittua nimi
kettä. Tulokset on laskettu käyttäen kaavoja 3 ja 4 (lignosulfo..
naatti ja humus) sekä 14 ja 15 (sulfaattilignjjj ja humus).
4.4 Laitteet ja kemikaalit
Laitteet ja vakionäytte.
rluoresenssispektrometrit
AmincoeBowman T
M8 J4-8961E
Spektrin korjaukses käytettii PerkineElmer MPF—2A
IR—spektrometri. Perkin-Ejm 257
Vakionäytt.
1 % kiniinisulfaattia 0,05 mol/l rikkihappo]iuoksessa ja referens
sinäyte, jossa on polymeerinäy5s5 (nuo—
rescent Standards 6BF set).
Humus Hakojärves ja Jämsänjoes
Humuksen erottamiseksi järvivede käytettij kahta eri ionivaih
tohartsia: Chelex 100 (Almgren,1975) ja Amberlite XAD—2. (Mantoura,
1975). Erotetusta humuksesta valmistettujen liuosten fluoresenssi..
ominaisuudet olivat samat kuin vedellä, josta erotus suoritettiin.
Chelexilla erotettu humus ei liuennut täydellisesti veteen ilman
emäslisäystä, joten pääasiassa käytettij Amberlite•hartsia Hako
järven vedestä erotettaessa humussaanto oli 71 %, Jämsänjoen ve
destä vastaavasti 66 %. Hakojärven veden humuspitojs5 oli 25 mg/l
ja Jämsänjoen 28 mg/l. Humusfraktjot karakterisoitiin IR—spektrien
avulla (Taivainen, 1979). 70 % humuksesta edustaa fraktiota, jonka
molekyyflpai0 on 1000-7500.
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Natriumlignosulfonaatin (Keskuslaboratorio, Espoö) valmistukses
sa raaka-aineena on käytetty kuusipuun sulfiittikeiton jätelientä.
Molekyylipainojakautumassa molekyylipainon yli 10 000 omaavien
molekyylien osuus on 53,2 %. Metoksyylipitoisuus on 11,1 %. Nat—
riumlignosulfonaatti on vesiliukoinen
Sulfaattiligniinistandardina käytettiin induliinia (Indulin ÄTR,
Westvaco, USA), joka on kuusipuun suifaattikeiton jätelipeästä
eristetty ligniini (Sarkanen, 1971, s 839)
MuUtj1si
Ammoniakki, metanoli, ferrikloridj, kiniinisulfaattj, indoli,
naftyyliamiini, natriumhydroksidi, kloorivetyhappo, puskuri
aineet (Titrisol) p.a.—iaatuja; 1,4—dioksaani spektroskopia—
laatua, natriumboorihydridi fMerck) puskurilaatua Reagenssit
käytettiin sellaisenaan.
5. TULOKSET JA TULOSTEN TÄRKÄSTELU
51 5 p e k t r o f luo r o me tri sen mene tel —
man s ove 1 tuvuus ja tarkkuus
Spektrofluorometrinen mittausmenetelmä on herkkä ja nopea. Mittaus—
laitteen kaytto on yksinkertaista Vesinaytteet vaativat vain va—
haista esikasittelya Eri ligniinien ja humuksen rinnakkaismaari—
tys on osoittautunut mahdolliseksi tällä mittausmenetelmällä.
Määritysmenetelmän herkkyys on huomattavasti suurempi kuin esim.
UV-absorptiomittaukselia voidaan saavuttaa, Havaitsemisraja on
edellä selostettua mittausta käyttäen lignosulfonaateille ja sul—
faattiligniinille 0,01 mg/l ja humukselle 0,03 mg/1. Luotettava
mittausalue on la1nntamattom;a naytteita mitattaessa lignosulfonaa—
tule 0,1—4 mg/1, sulfaattilignjinille 0,1—6 mg/l ja humukselle
1-10 mg/l On mahdollista maarittaa tatakin huomattavasti pie
nempiä ligniini- ja humuspitoisuuksia,
Suhteellinen keskihajonta mittaussarjassa on 1 %. Tällöin intensi—
teetteihin vaikuttaa vain laitteen stabiilisuus ja tarkkuus, Mittaus—
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sarjojen välillä suhteellinen keskihajonta on suurempi. Yhden kom—
ponentin sisältäville standardj].juoksjlle saatiin puskuroidussa
liuoksessa pitoisuudet 95 % luotettavuustasojia ja keskihajonnat
seuraavasti:
mitattu pitoi- suht.keski—
suus mg/l hajonta
humus 10 mg/l 10,7±0,4 2 %
sulfaattiiignjij 6 mg/l 5,5±0,4 3 %
1iqnosulfonaaj 3mg/l 2,8±0,3 5 %
Vastaavasti saatiin seuraavat arvot kolmen komponentin puskuroidusta
standardj]iuoksesta jossa oli 10 mg/l humusta, 1 mg/l lignosulfo—
naattia ja 3 mg/l sulfaattingnij.
mitattu pitoi- suht.keskj
suus mq/l hajonta
humus 11,3±1,1 5 %
sulfaattiligniini 3,1±0,7 10 %
0,6—0,2 13 %
Näytteissä ja standardl]iuoksissa joissa määritettiin kaksi kompo—
nenttia kerrallaan, saatiin fluoresenssimittauksessa suhteelflset
keskihajonnat ja pitoisuudet 95 % luotettavuustasolla seuraavasti:
mitattu pitoi- suht.keski—
suus mg/l hajonta
+lignosulfonaj 2,0—0,7 19 %
humus 7,3±1,0 7 %
5ulfaattilignjj 2,4±1,0 21 %
humus 6,8±1,0 9 %
5ulfaattiliqnj 3 dioksaani— 3,7±0,4 6 %humus j vesiliuos 6,6—2,4 18 %
Virhe on huomattava, mutta mittausmenettelyn yksinkertaisuuden takia
se on Menetelmän toistettavuudeksi on siis saatu noin
15 %. Pitoisuudet on määritetty laimentamattomista näytteistä, jol
loin ne vastaavat myös laimentamattomien vesinäytteja pitoisuuksi
Analyyttisen menetelmän tarkkuus lisääntyy näytteitä laimentamafla,
jota on tarkoitus jatkossa kokeilla. On mahdollista, että seoksen
eri komponentejjj on toistensa fluoresenssia sammuttava vaikutus
käytetyiflä konsentraatuiajjj
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5.2. Mitta us tuloksia vesi näyt teistä
Vesinäytteitä on kerätty syksyllä 1979 Päijänteeltä ja mereltä,
sekä vuonna 1980 elo- ja lokakuussa kaikilta ko. näytteeotto-
alueilta. Vesihallituksen näytteidenottoalueiden numerot on
merkitty taulukkoihja (VH n:o), merialueiden osalta on merkitty
merentutkimuslaitoksen numerot f.MTL n:o), mikäli sellainen on
ollut käytettävissä.
Meri vesinäyeet
Näytteidenottoalueet on merkitty kuvaan 1.
Taulukko 1.
ChiL? 1.
Lignosulfonaattipitoisuus CL tmq/l) , humuspitoisuus
CH (mg/l) ja sulfaattiligniinipitoisuus CÄL (mg/l)
Kemin edustalla elokuussa 1980. Tulokset on laskettu
Sisäistä standardia käyttäen tiisäysmenetelmä ja
kaksikomponenttimenetelmällä
Conaen!iation of iignosulfanate (C, rng/i), kraft
Zi72in 0AL’ mg/i), and humic substances (CH, rngR)
in sarnpes from the sea area F 2a(Fig. 1) in August
F 2a
1 980.
Havainto- Syvyys Lisäysnneteiinä Kaksikomponentti- Lisäysnnete1inäpaikka Cm) mentelmä
5 te tien Den th $ andard nädi teon ,o cornonen ts Standard addi tion
me thod method methoä4TLn : o CL
0 0,4
5 0,3
60 0,3
3,4
3,8
3,7
CL
0,8
0,8
0,8
CH
3,7
3,7
3,7
CAL
1,4
0,7
0,4
CH
1,8
3,5
2,9
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Taulukko 2. Lignosulfonaattipitoisuus Cfmg/l)f sulfaattiligniini
pitoisuus CAL (mg/1) ja huinuspitoisuus CH (mg/l) meri
vesinäytteissä, jotka on otettu merentutkimuslaitoksen
toimesta Pohjanlahdella elo—syyskuussa 1980. Tulokset
on laskettu kaksikomponenttimenetelmällä. Suifaatti—
ligniinimääritys on suoritettu pH-alueella 4,3—4,5.
Tahle 2. Concentration of lignoBulfonate (C,-, mg/l), kraft
lignin 4L’ rng/1 and humic subctances in sampies
from different sea areas (Fig i) in August and in
Septernber 1380.
Hava1nto- Syuyys LisSysmenetelmä Xaksikomponent— Lisäysneneteirnä Dioksaanikäsittelypaikka tri) tirienetelmä
Sratiaa Denh Standard aidit,1on Two companents Standard additian Aqueous dioane
ne thod method me thod
MTL n:o CL CH CL CH CÄL CH CAL CD
•ii••• 0 1 , 7 3, 3 0, 1 2, 5
5 1,6 3,2 0,1 2,5
30 1,7 2,9 0,2 2,1
Raahe n
edusta 0
05
2,0 3,4 1,9 1,2
30
056 0
5 2,3 3,4 1,6 0,9
20
Ra unia n
edusta 0 0,9 4,4
50 5 B 5 0,5 2,6 0,9 4,6
20 0,9 4,9
5R7 0 0,9 3,9
5 0,6 2,1 0,9 4,1
20 0,9 4,3
SR 8 0 1,0 4,7
5 0,6 2,6 1,0 4,7
20 1,0 4,7
$ Jämsänkoski
9 Tiirinseikä
10 syy. 73
11 syy. 76 3
12 VI? 4800
1. Virtapaikka 3400
2. 3500
3.
4.
5.
6.
7,
8.
9,
10.
11.
12.
Kuusankoski
Virtapaikka 4000
Syvänne 68
Virtapaikka 4100
Syvänne 70
Jämsänkoski
Tii rinse ikä
Syvänne 73
Syvänne 76 B
Virtapaikka 4800
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KUVA 7. Päijänteen havaintopaikat
J[_ 7 oim,iliug Iati aianne ‘e
Äänckoki n
2
PÄJÄNNE
teet
Taulukko
TabZe 3.
Päijntee1tä
3. Lignosulfonaattipitoisuus Cfmq/1) ja humuspitoisuus
C(mg/1) näytteissä Päijänteeltä syksyllä 1979.
Cencentration of iignosulfonate (CL, rng/l) and humic
substances mg/Z) in sampies from Päijänne in
autumn 1979
Havaintopaikka Syvyys Kaksikomponenttimenetelmä
. (m)Station
Depth Two cornponents metfzodVH:n n:o tai nimi (kuva 7.)
CL CH
1
5
5
b
0,1 28,4
5,3 16,5
2,4 12,2
0,7 8,9
1 0,8 8,0
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Taulukko 5.
bIe 5.
Lignosulfonaattipitoisuus CL fmg/l), su1faatti1igniini
pitoisuus CÄL (mgIl) ja humuspitoisuus CH fmg/1) näyt
teissä Päijänteeltä lokakuussa 1980.
Concentration of lignosufoiate (C, m/l), kraft
Iignin (C33 mg/l) and humi bsces CJ, mg/l) Ln
sampes frtm Päijänne in Octoher 1380.
Havaintopaikka Syvyys LisäysmenetelmII Lisäysmenetelm8 DioksaaniJäsitte1y l<aksikomponentti—Cm) (lis. LS) (lis, AL) menetelmä
Dep ch Stasäard addi tion Standard addi tion At1uou dase Saa aonpc1en ts
rnthod
methi
‘° ° C11 •?j CII CL CAL CII CItL CLtai nimi
1 VP 3400 1 9,4 0,7 1,3 10,0 0,6 1,5 7,5 0,4 1,4
2 VI’ 3500 1 20,5 2,2 8,7 12,8 3,1 9,8 19,5 4,5 4,2
4 VP 4000 1 12,2 1,1 7,0 14,9 1,4 5,1 9.9 4,5 3,3
3 Kuusakoski 1 16,6 1,7 7,2 .,9 1,8 3,8 16,3 4,7 3,9
6 ‘15’ 4100 1 8,2 1,3 5,3 17,2 0,5 7,6 9,6 3,3 3,0
Taulukko 4. Lignosulfonaattipitoisuus CL (mg/l), sulfaattiligniini
pitoisuus CÄL fmg/1) ja humuspitoisuus CH (mg/1)
Päijänteellä elokuussa 1980
Tahle 1, Coneentration of lignosz4fonate (Ci, mg/), kraft
Zianin (C4J mq/) and humic 3ubstances (C mg/Z)
in samples from Päijänne in August 1980.
Havaintopaikka Syvyys Dioksaanikäsittely Kaksikomponentti—
mene imä(m)
Station Depth Aqueous dioxane Two components
me thodN:o VH:n n:o CH C Ctainimi L H
1 VP 3400 1 0,6 4,6 1,0 6,2
3 Kuusankoski 1 3,1 7,8 3,3 10,9
4 VP 4000 1 2,0 7,2 2,4 10,3
5 syy. 68 5 1,4 6,2 1,1 8,3
6 VP 4100 1 1,2 7,0 1,8 10,6
7 syy. 70 5 0,7 6,9 1,4 9,2
11 syy. 76B 5 1,0 6,4 1,3 8,1
12 VP 4800 1 0,3 6,3 1,2 7,6
Statian
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KUVA 8 Qulunjärven havaintopaikat
F1G. 8. Sampling nations in lae
Gu 1 unjär i
1, Virtapaikka 12 200
2. Paltajärvi 7
3. Syvänne 157
4. Syvänne 138
5. Syvänne 139
Lignosulfonaattipitoisuus CL (mg/1) ja humuspitoisuus
CH (mg/1) näytteissä Oulunjärveltä ja Inarinjärveltä
elokuussa 1980.
Concentration of lgnosulfonate (CL, mg/I) and humjc
substances (C5, mg/l) in samples from Onlunjärvi and
______
in Inarinjärvi in August 2980.
Syvyys Lisäysmenetelmä
(m)
Depth
Kaksikömponentti
menetelmä
Twe components
7775 hod
CL CH CL
1
—
— 5,2 12,8
7 1 5,6 15,2 6,4 14,5
5 5,6 14,2 6,4 14,0
10 4,9 14,4
15,5 3,5 13,7 3,9 14,1
1,2 13,4 1,7 14,9
5 1,7 13,3 2,4 15,0
9 0,9 13,1 1,5 15,0
1 0,6 14,4 1,2 14,7
5 0,6 14,1 1,2 15,5
10 0,5 12,9 1,2 14,9
15 0,4 13,4 1,1 15,0
29 0,4 13,5 1,4 10,7
5 0,5 13,7 1,2 14,55 Syy. 139
Inarin järvi
Syy. 150
Dulunjärvi
teetOu1un-aInarinjärveltä
Taulukko 6.
Tczhle 6.
Havaintopaikka
3 ts t ion
(kuva 8)
Standard addition
me tiod
n:o VH:n n:o
tai nimi
jårvi
VP 12200
2 Paltajärvi
3 Syy. 157
4 Syy. 138
5 0,1 6,9 0,5 6,5
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Kemi järven havaintopaikat
Sampling stations in lake Kemi järvi
Kemijärvi 1. Syvänne 147
2. Syvänne 148
Taulukko
Tahle 7.
7. Sulfaattiligniinipitoisuus C (mg/1) ja hurnuspitoisuus
CH (mg/1) näytteissä Kemi— ja Inarinjärveltä elokuussa
1980,
Concentration of kraft lignin (CAL, mg/l) and humic
substances (C5, mg/7)) in sampies from Kemi järvi and
Inarinjärvi in August 1980.
Havaintopaikka
Station
(kuva 9)
N:o
KUVA 9.
FIG. 9,
Näytteet Kemi- ja Inarinjärveltä
Syvyys
(m)
Depth
Lisäysmenetelmä
Standard addition
method
Dioksaanikäsitte ly
Aqueous dioxane
VH:n n:o CAL CH CÄL CH
tai nimi
Kemi järvi
1 Syy. 147 5 0,8 11,4 0,2 7,5
2 Syy. 148 5 0,1 10,8 0,1 7,3
Inarinjärvi
Syy. 150 5 0,6 6,6 0,1 4,2
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yt
Näytteenottoalueet on esitetty kuvassa 1.
Taulukko 8. Lignosulfonaattipitoisuus CL (mg/l), sulfaattiliqniini
pitoisuus CÄL (mg/l) ja humuspitoisuus Cä (mg/l) näyt—
teissä Lohjanjärveltä ja Vanajavedeltä kevättalvella
1 980.
Tabe 8. Concentration of lignosuZfonate mg/l), kraft
lignin (CAL, mg/Z) and humic substances (CR,
in sampies from Lohjan järvi and Vanajavesi in
winter 1980.
OOO
Havaintopaikka Syvyys Kolmikomponenttimenete imä
(m)
Station pLhree Ztho
CH CL CÄL
Lohj anj ärvi
Havaintopiste 10 1 13,6 0,1 1,9
10 11,5 1,6 0,1 2,7
53 1 12,9 0,1 1,9
53 8,5 11,9 0,2 3,0
Vanaj aves i
VP 7300 1 9,1 0,5 8,5
21 9,8 0,5 7,5
Syy. 99 1 12,0 0,3 6,2
4 9,5 0,5 7,6
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NäytteenO0100 on esitetty kuvassa 1.
Taulukko 9. Lignosu
i..
CL tmg/l), suifaattiligniinj
pitojs05 C (mg/l) ja humusp uus Cä fmg/1)
joella tammikuussa 1980.
Thle 9. Concentatjo of 1anQsu7fonafr mg/i), kraft iig
°AL m
g/l) and hamc SuhStanee3 rnq/i) in sarnpes
from Kyin ot<i n January 1980.
Havaintopaikka Syvyys Kolmikomponentti menetelmä
Cm)
Depth Three eempo71eflts metlzod
CL CÄL
Kuusankosken maan-
tiesjita 1 8,1 0,4 1,4
Keltti 1 8,1 0,4 1,4
5,3 TUlosten tarkastel
Näyttej esikäsittelyssä on pyritty On mahdo—
lista että Perusteellisempi kemiallinen käsittely lisäisi määritys
menetelmän tarkkuutta mutta käytännöllisten ja taloudellisten näkö
kohtjen vuoksi näytteet ainoastaan puskuroitiin tai niihin lisättij
liuottjmeksj dioksaanja
Pelkistysmenette_ys
tä on luovuttu, koska osoittautui että merivesj
näyttej5j hyvin tuloksj sovellettu boorihyaridikäsitte_y (Nyqvist,
1979) ei merkitsevästi lisännyt esim. lignosu1fon8jp emissiointen
sit järvi— ja iokivesinäytteiss Lisäksi iignosulfonaatin
osalta oli vaikeuksia saada tuloksia, koska pelkis—
tyksen viimeisen vaiheen hajottamj HC1:lla)
jälkeen liuoksen fluoreseissiemissi ei Pysynyt vakiona, vaan laski
nopeasti kymmen Prosenteja. Merivesis5 pohjan läheisyy055
Usjn esiintyvät oioSUhtt aiheuttavat sun, että pinnas—
ts ja 1ähelt pohjaa otetuj5 näytt05 ei saada vertai1UkelpO•
sia
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Eappo—emäs—tasapaincilla sen sijaan on ratkaiseva vaikutus määri
tyksen selektiivisyyteen ja tarkkuuteen. Lignosulfonaatin fluore
senssiemission intensiteetti ja maksimi-intensiteetin aallonpituus
muuttuvat pE:n muuttuessa. issiointensiteetti spektrin korkeu€e
na.mitattuna on suurimmillaan pil:ssa 4-5.
Humuksen fluoresenssiemissioon pH:n vaikutus on vähäistä. Jos pH
on pienempi kuin 3, emissiointensiteetti kuitenkin pienenee.
Sulfaattiligniinin fluoresenssispektri muuttuu pH :‘n funktiona ‘(vrt.
malliaineella saadut spektrit kuvassa 2). Sulfaattiligniinille
tyypillinen maksimi on aallonpituudella 360 mi (pH 43•45O) joka
näkyy myös happamassa liuoksessa Tämä tekee mahdolliseksi toisaal
ta humuksen .ja sulfaattiligniinin rinnakkaismäärityksen, toisal
ta lignosulfaatin, sulfaattiligniinin ja humuksen rinnäkkaismät-
rityksen. Paras erotus )olmen komponentin spektrissä on saatu pH:n
ollessa 4,3-4,5, joten spektrit on mitattu täsää happaåuudesa
Lisäksi todettiin1 että sulfaattiligniinin määrittäminen
O
veinav.I:
teistä suoraan ilman esikäsittelyä on epävarmaa.
Eräissä poolisissa liuottimissa kuten tetrahydrofuraanissa. dime—
tyylisulfoksidissa ja dioksaanissa lignosulfonihappojen ja sulfat—
tiligniinin fluoresenssiintensiteetti on suurempi kuin vösilfukdi
sissa. Tämä johtuu ainakin osittain siitä, että ligniini voi
esiintyä kolloidisena vesiliuoksessa, mutta liuenneena orgaani
sissa liuottimissa (Sarkanen, 1971). Vesiliukoisen liuottimen O
lisäys ligniinipitoiseen vesinäytteeseen nostaa ligniinin fluore—
senssi—intensiteettiä. Tässä työssä kokeiltu dioksaanilisäys aiitäa’
vertailukelpoisia mittaustuloksia parantaen menetelm*n tarkkuuttå
sulfaattiligniinin määrityksessä.
:..;.:.:Ci
Ijääritystuloksien laskemista mitatuista spektrien intensiteeteistä
on kokeiltu usealla tavalla. Nalliaineiden standardiliuoksilla
saavutettu tarkkuus on tyydyttävä, mutta:1on parannettavissa mint
seuraavasti:.
.
.
30
— Laitesäädöillä: Aallonpituus— ja intensiteettiasteikkojen laa
jentaminen vähentää arviointivirheitä laskuja varten tarvittavis
sa intensiteettiluvuissa.
- Näytteitä laimentamalla: Fluoresenssimittauksista pääosa on
suoritettu pitoisuusalueella, jossa fluoresenssin pitoisuussammu—
tus on mahdollinen. Tähän viittaa myös dioksaanilisäyksen vaiku
tus fluoresenssi—intensiteettiin.
— Kaksikomponenttimenetelmällä puskuroimattomassa liuoksessa saa
dut tulokset ovat vielä alustavia, koska lignosulfonaatin vanhe
nemisilmiön seuranta jatkuu ja tulosten laskemisessa käytetyt
k- ja M-kertoimet eivät ole vielä lopullisia. Kertoimien arvon
tarkistus on välttämätön.
- Sulfaattiligniinimäärityksen yhteydessä esiintyviä vaikeuksia
voidaan myös vähentää suorittamalla numeerista käsittelyä uudel
leen suuremmalla lukumäärällä kokeellisia tuloksia.
Laskumenetelmistä kahden komponentin samanaikainen määritys on an
tanut luotettavampia tuloksia kuin kolmen komponentin rinnakkais—
määritys. Kokemukset jälkicäisestä menetelmästä ovat kuitenkin
vähäisiä ja menetelmän vertailukelpoisuutta tarkistetaan.
Oulunjäneen tulee puunjalostusteollisuuden jätevesiä ainoastaan
sulfiittitehtaalta Kajaanista. Taulukoissa 6 ja 7 näytteenotto—
paikat ovat etäisyysjärjestyksessä tehtaasta. Vertailun vuoksi
on ilmoitettu myös Inarinjärvestä saadut tulokset: Eri määritys—
menetelmillä saaduissa tuloksissa ei humuspitoisuuksissa ole
todettavissa huomattavaa eroa. Samoinkuin merivesinäytteissä
(taulukot 1-2) lignosulfonaatin osalta alustavat kaksikomponentti—
menetelmällä saadut tulokset ovat suurempia kuin lisäysmenetelmäl
lä saadut tulokset. Myös Inarinjärvestä saatu lignosulfonaatti—
pitoisuus (0,52 mg/l) viittaisi siihen, että arviointi (k, M)—
kertoimilla (kaksikomponenttimenetelmä) antaa liian suuria tuloksia.
Sulfaattiligniinin määrittäminen vesinäytteistä suoraan ilman esi—
käsittelyä todettiin epävarmaksi. Elokuussa otetuista näytteistä
sulfaattiligniinin ja humuksen määrittäminen suoritettiin myös
käsittelemällä dioksaanilla (taulukko 7).
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Dioksaanikäsittelyllä saadut tulokset ovat sekä sulfaattilignii—
nin että humuksen osalta pienempiä kuin lisäysmenetelmällä saaduttulokset. On todennäköistä, että myös lisäysmenetelmällä saadaanliian suuria tuloksia. Tähän viittaavat merivedestä saadut tulok
set (taulukko 2). Oikeata pitoisuustasoa ei näiden alustavien
tutkimusten perusteella pystytä vielä varmistamaan. On mm. syytä
epäillä, että dioksaanikäsittelyllä saadut humuspitoisuudet ovatliian pieniä (taulukko 2 ja 7)
Lignosulfonaatin ja humuksen rinnakkaismääritystä merivedestäKemin edustalta otetuista näytteistä suoritettiin sekä kaksikomponenttimenetelmällä että lisäysmenetelmällä (taulukko 1). Edelli
sellä menetelmällä saadut tulokset ovat noin kaksinkertaiset ver
rattuna lisäysmenetelmällä saatuihin tuloksiin lignosulfonaatin
osalta. Nyqvist on esittänyt samalta alueelta liqnosulfonaattipitoisuuksia 0,2-0,3 mg/l ja humuspitoisuuksia 2,5-3,0 mg/l(Nyqvist, 1979).
Osa näytteistä otettiin vesistöistä, joissa esiintyy sekä suifiit—
ti— että sulfaattitehtaiden vaikutusta (Vanajavesi ja Päijänne)Näiden näytteiden määrittäminen on osoittautunut vaikeaksi. Ainoa
na menettelynä toistaiseksi on käytetty sulfaattiligniinin määrit—
tämistä dioksaanikäsittelyn jälkeen ja lignosulfonaatin määrittä
mistä kaksikomponenttimenetelmällä. Päijänteen tuloksissa havain
topaikka VH:n n:o 3400 on tehtaiden vaikutuksen yläpuolista ve—
sistöä (taulukko 4)
Äänekosken tehtaiden sekä sulfaatti- että suifiittijätevesien vaikutus ulottuu Päijänteellä syvännehavaintopaikkaan 70 asti. Lisäk
si Jämsänkosken sulfiittitehtaiden vaikutusta esiintyy Päijänteen
syvännehavaintopaikasta 76 B alaspäin.
Taulukosta 4 ilmenee myös, että dioksaanikäsittelyllä sulfaatti—ligniinin määrittämisessä ja kaksikomponenttimenetelmällä ligno—
sulfoniatin määrittämisessä saadut humuspitoisuudet oikkeavatkeskimäärin n. 30 % toisistaan. Kaksikomponenttimenettelyssä
spektrissä sulfaattiligniinin ja humuksen maksimikohdat ovat lä—hekkäin, jolloin sulfaattiiiqniinin esiintyminen todennäköisesti
vaikuttaa siten että tuloksia laskettaessa saadaan yleensä
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liian suuria humuspitoisuuksia Dioksaanikäsittely antaa mahdolli
sesti taas hieman liian pieniä humuspitoisuuksia
Satunnaisjin eroavuuksiin vesinäyttej5 syynä voi olla fluoresens—
siä häiritsevät tekijät, joita ei ole huomioitu.
5.4. A n a 1 y y s i m e n e t e 1 m ä n j a t k o t u t k i —
musta ry e
Tutkimukseen saatu rahoitus
sulfaattiligniinin ja humuksen samanaikainen
määritys vesistötutkimuksissa on tärkeää.
den jätevesj vaikutusalueen luotettava arviointi on mahdollista
vasta, kun on käytettäyj5 riittävän spesifiset ja luotettavat
orqaanise kokonaiskuonituksen eri komponent—
tien määrittämiseksi Mainittujen aineiden määritykseen tässä
työssä esitelty spektrofotometrinen menetelpiä tarjoaa kehittely
kelpoisen lähtökohdan Rahoitusvaikeuksien ta
kia kokeilu kuitenkin keskeytyy toistaiseksi.
Maj ja Tor Nessling säätiö on myöntänyt varoja tähän tutkimukseen
syyskuus 1979 joulukuuh 1980. Tästä avustuksesta työryhmä lau
suu kiitoksensa.
6. YHTEENVE2YJ
Työn tarkoituitsena oli kehittää selekuivinen, rutiinityösken
telyy
soveltuva spektrofluorometrinen menetelmä veden sisältäman lignosul—
fonaatin, sulfaattiligniinjn ja humuksen määrittamiseksi samasta
vesinäytteeg Näiden aineiden määrittäminen on olennaista vesistö
jen orgaanjse kuormituksen tarkkailussa.
Työssä todettiin, että lignosu],fonj 5ulfaattilignjj ja humuk
sen rinnakkaismääritykset ovat mahdollisia spektrofluorometrise
sti
Spektrofluorometrinen mtttausmenetelmä on herkkä ja nopea. Vesinäyt—
teet vaativat vain vähäistä Osikäsittejyä. Pitoisuusalueella 0.1—5
mq/t saatiin luotettavta tujoksia sekä Iignijnijj että humuksej]e.
Näissä määrityksissä menetelmän suhteellinen keskihajonta vosinäytteille
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oli noin 15 5. Tarkkuutta on mahdollista parantaa näytteiden laimen
nuksilla, laitesäädöillä ja häiritseviä epäpuhtauksia poistamalla.
Myös tuloksien tietokonekäsittely lisää menetelmän luotettavuutta
Rutiinimäärityksessä havaitsemisrajaksi saatiin ligniinille 0,01
mg/l ja humukselle 0,03 mg/li Menetelmän selektiivisyyden lisää
miseksi kokeiltiin kemiallista esikäsittelvä; pelkistystä, pusku—
rointia ja dioksaanikäsitte1yä
Näytteitä otettiin eri tavalla kuormitetuista vesistöistä sekä
järvistä että merestä Ligniinin ohella kaikissa näytteissä oli
nmusta Lignosultonaattia maarirattaessa on nuomioitu lignosul—
fonaattien kemiallisista reaktioista johtuva intensiteetin muut
tuminen vesistössä. Humuksen ja sulfaattiliqniinin kohdalla
ei mainittua korjatista tarvita Liynosuifonaattia ja suliaatni
ligriinia maaritentiin puskuroiduisna nattesna (pH 4,3-4,5)
Tällöin sulfaattiligniinin, lignosulfaatin ja humuksen emissio—
maksimit erottuvat parhaiten toisistaan Dioksaanikäsittely
lisäsi sulfaattiligniinin fluoresenssi—intensiteettiä
Fluoresenssimittausta voidaan käyttää sellaisenaan veden laadun
tarkkailuun lignosulfonaatin, sulfaattiligniinin ja humuksen
osalta Koska menetelmä on kehitetty selektiiviseksi näiden kolmen
komponentin suhteen, se soveltuu kaytettavaksi vesistonaytteiSllfl
joiden avulla seurataan puunjalostusteollisuuden ligniinipäästö
jen kulkeutumista ja laimenemista vesistössä Humuksen määrittä
misellä on myös mahdollista arvioida vesistöjen luonnollista orgaa—
nista kuormitusta.
Mittausmenetelmän tarkkuutta, varsinkin kolmikomponenttimenetel
mällä on mahdollista parantaa mm. laitesäädöillä, laimennuksella
ja tuloksien tietokonekäsittelyllä. Raportissa selostetaan alus
tavia kokeita, jotka rahoituksen loppuessa kuitenkin keskeytyvät
toistaiseksi.
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7 SUMMÄRY
The aim of the investigation was to develop a selective spectro—
photometric method to determine lignosuifonates, kraft lignin and
humic substances in water in routine ana1yses The quantitative
determination of these compounds is essential in estimating the
total organic load of natural waters
It was found that simuitaneous determination of lignosulfonates,
kraft iignin and huniic substances is possihle by f1uorometry The
method is sensitive and rapid. The sampies need only little
pretreatment The results were reliable for lignin and humic
substances within the concentration range O,15 mg/1, The relative
standard deviation in deterrninations was 15 %,
It is possible to develop the method and increase its accuracy
by diluting the sampies, expand the spectra on the recording
device and by excluding occasionally occurinq impurities Computer
treatment of the resuits would further decrease the error of the
determination The limit of detection for lignin is 0,01 mg/1
and 0,03 mg/1 for humic sustances in routine ana1yses The se1ec
tivity in the determination was increased by buffering the solutions
and by adding dioxane Sodium borohydride reduction had no effect
on the resu1ts Sampies were collected in sea and in fresh water
areas with organic load of varying composition
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